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(54) uezei B -COPOLYMERE 



(57) Abstract 

The invention relates to a continuous gas , 
phase fluidization method for producing ethylene 
homopolymerisates and copolymerisates with a 
density (d) of 0.87 to 0.97 g/cm 3 . According to 
said method, ethylene or mixtures of ethylene and 
Ci- to Cg-a-monoolefins are (co)polymensed m 
the polymerisation zone of a gas phase fluidized 
bed mactor at pressures of l to 100 bar and at 
temperamres of 30 to 125 °C in the gas phase in 
an intermixed bed of fine particulate Tf, 
in the presence of a supported chromium catalyst. 
The polymerisation heat produced is evacuated by 
cooling the reactor gas, said reactor gas being guided 
in a closed circuit, and the resulting (co)polyrnensate 
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iTa closed circuit, and' the resulting (co)polyrnerisate (co )polymerisate of a pre-selected density (d), the 



(57) Zusammenfassung 

KondnuierUches Gasphasenwi^schlchtverfahren zur Hers« ™ ^^K^^L^in'SS 
DichtcW "on 0,87 bis 0,97 g/cm3. bei welchem man B^^^fte" 0 X r und Temperas von 30 bis 125 'C in 
Pdymerisationszone eines Gasphasenwiibdsch.d»WalctoR be. ^^^^^^esenheit eincs gettagerten Chromkatalysators 
de rGasphase in einem durchmischten Schtittgutbe t aus ^^^S^^ £ Kreis gefuhrten Reaktorgases abfOhrt und das 
(cojpolykeristert, die hierbei entstehende Polymensawns r^to^u^^eus^wob e i man zur Herstellung einea (CojPolymensats 
resultierende (Co)Polymerisat aus dem Gasphasenwirtxslschichtreaktor J" 5 *™"* ' , che in einem Bercich liegt, der von einer 

S vojewahlten Dichte (d) die (Co)Polymerisa«on J» ( emer ^ZToS^X^n die Variablen die folgende Bedeutung 

(Co)Polymerisats; begrenzt wird. . ■ " 
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Oasphasenwirbelschichtverfahren und danach erhaltliche Ethylen- 
homo- und -copolymere 

5 Beschreibung 

15 Sragerten chromkatalysators (co)polvaerisiert die hierbei 

Isafaus den, Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust. 

20 Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ethylenhomo- 
und copolymerisate erhaltlich nach diesem Verfahren, die 
SjCTold-r Ethylencopolymerisate zur von 
Folien sowie Folien, die unter Verwendung dieser Ethylencopoly 
merisate hergestellt wurden. 

" Die Eigenschaften von Ethylenhomo- und -copolymers hinsichtlich 
inrer Verarbeitbarkeit und mechanischen Stabilitat hangen » " 
sentlicnen von ihrer Dichte, ihrer mittleren Molmasse, ihrer Mol- 
Z ^e Tung, der Xrt des Comonomeren und der Jertei -g de s 

30 Comonomers uber die Molmasse ab. Diese ^enschaften hangen 
komplexer Weise mit den Herstellbedingungen der Homo- und 

So Sre zusammen und lassen sich sov,ohl durch ~l^che 
Verfahrensparameter wie Druck und Temperatur als auch durch die 
Wahl bestimmter Katalysatoren beeinf luBen. 

" Ei n fur die verarbeitbarkeit von Ethylenhomo- und Copolymeren be- 
sonders wichtiger Parameter ist die SchmelzfluBrat^ Neb en d er 
Art und Verteilung des Comonomeren hangt die Schmelzf luBrate vor 
allem von der mittleren Molmasse des Polymeren ab. 

40 verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren in Gasphasenwir- 
belschichten unter Einsatz von getragerten chromkatalysatoren 
sind beispielsweise aus EP-Al- 0175532 und EP-A1-0475603 bekannt. 
Um verklebungen von Polymerisatteilchen zu ^-^VT^. 

45 diese Polymerisationsverf ahren, je nach Dichte und damit Erwei 
chungstem^ratur des Polymerisats, bei unterschiedlichen Tempera 
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m . i»*r iedoon »eit untsrbaib der sr.eiobun^erator 
durchgefuhrt. 

5 verfabren zur ™^ wenig unterhalb de r Br- 

beschrieben, ^f^^erisatteilchen durchgefuhrt wird 
weichungstemperatur der Po ym raag nesiumhalti g er Zie- 

Ala Katalysator wird dabei ein tita 
gelkatalysator eingesetzt. 
10 , ra-nhasenwirbelschichtverfahren herge- 

noch zu wunschen ubng. 

verfabren rur « e " c »" u °s *° chrostotalysators zu finden. 



fuhrt . 

20 



M > wr a. .m fcontinuieriicbes « = 

ren'sur BarsteUun, - ^^^^ mlm . bei weiob*. 
saten einer Dicht. d von 0.87 bis »•»'«' C ,.„- M onoolafi- 
M Bthylen Oder Ges-ische aus "^Zlaaa^irO.lachicntraaic- 

„ „, in der STj^S^t™. von 30 bis 

tors bai Drdckan von 1 bis 100 bar » Sch iittgutbaCt aos 

kleinteilxgem Polymensat in An entst ehende Polymer - 

katalysators (co)polymerisiert die hierb Reakt crga S es 
30 isationswarme durch Kuhlung *»' ^*" r ^f aUB dem Gasphasen- 
abfuhrt und das resultierende (Co) gek ennzeichnet 

gewahlten Dichte d die (Co) POiym oberen 
35 durchfuhrt. welche in einem Bereich liegt, der von 
Umhailenden der Gleichung I 



6d' 

(I) 



0.84 



T H = 171 + 

40 

und einer unteren Umhullenden der Gleichung II 

7,3d' 

4 c T N = 173 + " 

45 0,837 - d' 



(II) , 
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j- ^irtMide Bedeutung haben: 
worin die variablen die folgende o 

Th h6chste Reaktionstemperatur in o C ; 

T H N niedrigst. ; ^"steUenden 
5 d' Zahlenwert der Dicnte u 



begrenzt wird. 



sind. die vwwenauM solcher E y ve „,„aung dieser 

15 Ein we sentliches ~^SS^^^i" 
Kombination der he ^^ ^ etr ^ er ten 

zi ellen Katalysator, na f 1C ^ ise 9 einen Ein fluB auf die Eigen- 
Beide Faktoren haben > ekannte ™*"* "* te So be gunstigen hohe 

schaften der «tJ^SSi- «~ ^ ^ 

20 Reaktortemperaturen die Ke "^^ peratur iat , desto niedriger 
tenwachstum. Je hoher die h6her ist konseguenterweise 

lBt die mittlere Mol^se^und d«to Reaktortempe ratur 

r^Te^^^ des gebildeten po " 

cresetzt. 



25 lymeren Grenzen gesetzt. 



^3 lymcA w»* 

*. Katalysator einen groflen EinfluB auf 
Andererseits hat auch der ^talysa lMte . So besteht 

die Eigenschaften der ^"^f^f^/^ion zwischen der Tra- 

b ei chromkatalysatoren erne sta ™ e pro duzierten Polyme- 

30 gerporositat und der mittleren >"""*^ ^ desto nie driger 

ren Je grofier das ^^^ZsZ^l ist fconseguenterweise 

ist die mittlere Molmasse Mw und desto hoher ^ 

die SchmelzflieBrate (M-P. McDaniel, J. Polym. 

E. 21, 1217 (1983)) 
35 k < * e r ein chromkatalysator aktiviert wird, 

Au ch die Temperatur. be i der ein Unterhalb der Sin- 

b eeinfluBt die -^^J^.^ gilt folgende »- 
ter temperatur des emgesetzten Trager *\ des chromkataly- 

^ngigkeit: ,e h6her die M™ - ^ 

40 sators ist. dest ^^^^fli-Brat. des produzierten 
hoher ist konsequenterweise die Schmeiz 

polymeren. 
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uberlegen sind. ^ 

5 Fu r das erf indungsgemaBe Verfahren Sch^V 
5 Herstellung eines (Co) Polymery s ~ner J ^ 
die (Co) Polymerisation bex exner T P UmWill enden der vor- 

in einem Bereich liegt. der von der Umh ullenden der 

stehend aufgefuhrten ^egrenzt wird. Dies bedeu- 

10 vorstehend aufgefuhrten Gle ^^ erh J b die ses Bereichs liegen, 

tet( daB T^^.TJ'SS^jSdht angewandt warden «r- 
b ei dem erfindungsgemafien verfabr ^ einstellt . 

fen well sich ansonsten der VerfaW ^ h „ chste 

MU anderen Worten. die Litionste^eratur T N 

15 Reaktionstemperatur T„ und dx nx bestimmten gewunschten 

an. bei denen ein «5SS^ Verfahrens gerade nocb 
Dichte d mit Hxxre 
hergestellt werden kann. 

20 Das erfindungsge.ase Ve—^rd 

schicbtreaktor durchgefuh rt ^ - r * p _ A _ Q 120 503 oder der 
EP _ A -0 004 645, der "^^J^rf. im allgemeinen handelt 
EP - A -0 241 947 im *^J^^ tr ««or urn ein mehr oder 
es sicb bei dem ^^^T^ K reis gefuhrtem Reaktorgas 
25 weniger langes Rohr. welches von ^ ^ ^ gefuhrte Rea k- 
aurcbstromt wird. Im ^^^^^^belschicbtreaktors zuge- 
torg as dem unteren Ende f ^f^tno^en. Oblicherweise han- 
fflhrt und dessen oberen Ende wxeder ^ m 

delt es sich bei dem im Kreis ge Mole kulargewichtsreg- 
30 scbung aus Etbylen ^^f^f^^stickstof £ und/oder gesat- 
ler wie ««- rSt0 " s U t ^^™an, Butan oder Hexan AuBerdem 
tig ten Kohlenwasserstoffen Wl ine wie Pr0 pylen, 

Xann das Reaktorgas C 3 - bxs C 8 tt *° und entbalten. 

Pent-l-en, Hex-l-en Kept ^ 
35 sevorzugt ist ein Verfahren, xn R ea ktorgases, ge- 
copolymerisiert wird. ^^^^t ^ ausreichend boch sein, urn 

zuf uhren. 

Besta nd t eUe a- -f~ 8 5 S^,.. 
45 direkt Oder iiber d.s - » « <>* vort .ilh.f t. die vorste- 

hend genannten C 3 - dis ^8 
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n -In Des weiteren ist es fur das er- 
wirbelschichtreaktor exnzuleit^. D agerten Chrom- 

findungsgemaBe Verfahren von Vorteil , fct aus kle in- 

ka talysator direct in da -^^^ erwe ist es sich als 
teiligem Polymerisat einzub B dem in der 
5 bes onders vorteilhaf t , den ^tal^ o * ortionsweise mi t Stick- 

srs^- - ~— 

um das MitreiBen von — 
10 risationszone in das Kr ^* a8 J^ dete Ga sphasenwirbelschich- 
das erf indungsgemaBe verfahren verwen ^ ^ 

treaktor an seinem oberen En * e e £ e asgeschwind igkeit redu- 
tem Durchmesser auf , welche die Kreis ^ g Kreisgasgeschwind ig- 
zie rt. Im allgemeinen ercpfiehlt es s ^ 
15 k eit in dieser Beruh^ung-ne au ^ ionszone zu verrin- 

der Kreisgasgeschwindigkeit in a 

gem. 

Reaktorgas wird nach seinem Austritt aus 
Da s im Kreis gefuhrte einem Kreisgasverdichter und 

20 dem Gaspbasenwirbelschichtreakto ^ und 

einem Kreisgaskuhler z^efuhrt^ Hiern ^ 

verdichtete Kreisgas uber einen ud bett d es Gasphasen- 

le rboden wieder in das ^^Vierdurcb resultiert eine wei- 
wirbe lschichtreaktors ^f ^.^, welche eine gute Durch- 

den copolymerisate. 

u ► ■ «* die Menae des zudosierten Katalysators den 
Des weiteren bestimmt die Menge o ktors . Des sen Kapazi- 

ProduktausstoB des Gasphasenwirbel des im Kreis ge - 
35 ta t wird bekanntermaBer > durch ^ichtet sich 

fuhrten Reaktorgases begrenzt. u Reaktorga s steht bzw. bei 

L einen naoh dem Druck, unter dem das ^pfiehlt es 

dem die (Co) Polymerisation ^jff ^i. vorzugsweise 10 
sich im allgemeinen bei Drucken v arbeiten . Au6er dem rich- 

40 bis 80 und i-^- nde " t f t ^Jde" Temperatur. bei welcher die 
tet sich die Kuhlkapazlta \ na °r m ^ chten schu ttgutbett aus klem- 
. (co) Polymerisation in ^ Fur daferf indungsgercaBe 

t eiligem Polymerisat von 30 bis 125*0 zu 

verfahren ist es ; b ^ terg P renze die angegebenen Tempe- 

45 arbeiten, wobei als Ober dzw. 
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ratur/Dichte-Korrelationen zu beachten sind. 

Als bonders bevorzugt hat sich ^^^^ wfrd! 
die Gleichung II' 

7,3d' 

Tn = 175 ♦ 

10 0.837 - d» 



gegeben ist. 



m,^ hat auch der Anteil von Inertgasen wie 
15 Neben der Temperatur hat auch a ^ Gefahr des 

Stickstoff Oder ^~«""^ f ^^. Hohe Inertgasan- 
A „ns von ^^Z^^!^ ^doch auch die 
teile verrmgern dxe Ab lag er « » unwirtschaf tlich werden 

R aum-Zeit-Ausbeute, so daB da ve der Iner tga- 

20 kann. Hach den b — gt 35 

^.rST- d^— des Kea—ases . 

Das be i de» er f indungsge^en 

25 kann in ublicher und bekannter Wexse au dem 0 P n yor . 

schichtreaktor ausgeschleust werd ^ufgrund de 
telle des erf indungsgera.Ben verf ahrens und der h ^ 
stellten Produkte kann Au "^^,„ elMn Entspannungs - 

eines Bntspannungsbe^lter 

30 behalter erfolgen. Hierbei wi _ r6Bere K6 rderstrecken ver- 

ntoglichst niedrig gehalten, um bereits beim Aus - 

W enden zu K6nnen ^ £ ° «- zu be- 

r r rn 8 ™^ 

35 beispielsweise durch Spulen mit Ethylen welter 

Pie hierbei desorbierten ^^^"un^ b^annten Kond^sations- 
fuhrte Ethylen k6nnen •^. 4bl ^ v ^ e ^^.i.. bei Nor- 
8tufe zugefuhrt 

maldruck und tief eren Temperaturen wie dem 
40 werden. Im allgemeinen werden die "-'J^^^^ ver wendete 
Schuttgutbett wieder direkt Das jurW J ^ 

• Ethyien -ir ubuchif unr ^r^s^*- 

reHndVe: " freif^uhrten Keaktorgas wieder hinzugegeben 
45 werden. 
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10 chromkatalysatoren, aucn pnm y 
langem bekannt. 

•^npr, sich besonders anorganische 
A ls Tragermaterialien eigenen sich b ^ Mg0> 

Verbindungen, ^^^^^ Oxide. Die Trager- 
15 Zr0 2 , B 2 0 3 . CaO. ZnO oder ^schung Teilchendurc hmesser zwi- 
materialien weisen / ^ 0 bis 70 p» auf . Besonders 

bevorzugte Trager sind ^ispxelswei ^ & fur 

ka tgele. bevorzugt solche f J^J VO r Z ugsweise 0 bis 0,5; 
20 eine Zahl i» Bereich ^^^^^iumdioxid. Derartige Pro- 
dies sind also ^ 8ll f; i .f; B si i ic a Gel 332 der Fa. 
dukte sind im Handel erhaltlich, z.B. 

Grace. 

w •^r, auf einem Tragermaterial mit 
25 Bevorzugte Katalysatoren barren "J^^ von 1#6 . 2l 2 
einem Porenvolumen von 1,0 bis *. . ^ BET - 0 berf lache 

^JXZX^**^ - 300 bis 400 m2/g - 

30 Die Ootierung dee ^^^^^^^ 

koroP onente erfolgt v=m « chrom verbindungen 

tigen Verbindungen aus der C hrom(HI)nitrat. 

sind chrom(VI)oxid, Chromsalze wie z • cetyl . 

ChromdlDacetat, Kon^lexverbindungen, wie C ische 
35 acetonat oder Ch~carbony od ^ adienyl) chrom(1I ) . 

Verbindungen des Chroms, wie »^ » (aren )chrom(0) . Vorzugs- 

organische Chrom (VI) saureester oder Bis 

W eise wird Cr (Ill)nitrat verwendet. 

40 Zu r Beiadung des ^gers ^!^ t * "S^c^ " 
Tra genaaterial J^^~Sti entf ernt und den 
bindung in Kontakt bringt. das W * ca i c iniert. 
Kat alysator bei einer ^^J^ Lungs.it tel oder aucb in 

45 — rt — 
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• Jtivkomponente kann das Tragersystem 
AuSer -it der chromhaltxgen f^^Zen werden. Als seiche 
n och It weiteren ^J™^^ de3 Bors. des Fluors. des 
Dotierstoffe ko*n z.B Verbx » und des Titans m 

Aluminiums, des Sxlxcxums, des P eise geme insam mxt 

5 aetracht. Diese Dotierstof aufgebracht , k6 nnen i-doch 

den Chromverbindungen auf den W nach der chrombe ladung 

au ch in einem getrennten Schrxtt vo 
auf den Trager aufgebracht werden. 

- ,-riatierung eignen sich beispiels- 
10 Als L 6sungsmittel £* : «i. ^ r Ether , Est er und Kohlenwasser- 

Die Kon zentration 
15 0.1 " 200 g Chromverbxndung/x x. 



1 - 50 g/1- 

• aer chrcmverbindungen zum Trager wahrend 
Das Oewichtsverhaltnxa jj^jn* _ 0 , 00 1 : 1 bis 200 : 1. 
der Beladung betragt xm <* * 
20 voUsweise von 0.005 , 1 bis 100 . 1. 



•«-hh vor daB der enrom- 
Ein e Ausfuhrungsform des dafi man der inakti- 

ka talysator in einer Wexs Mg0 und/ode r ZnO zusetzt 
ven Katalysatorvorstufe * M Weise aktiviert. 

25 und anschlie«end <^ ^ el ektrcs t atischen Eigen- 
nurch diese MaBnahme lassen sicft ax 

. onp Ka talysatorvorstufe beispxels- 
zur Aktivierung wird trock^ Kata lys erenden , sa uer- 

30 weise in einem ^-^^^ zwischen 400 und U0W 
stoffhaltigen AtmOS ^ r : a b ! 1 rfo ^ t vor Z ugsweise unter einer inert- 
calciniert. Die Ablcuhlung erfolgt vo aus2 uschlieBen. 

35 rr y ;^ — iert w ^ iner Gas . 

Die calcinierung der ^^^^^^^^ ^* 
ph asenwirbelschicht. Nach • u ^J^™ stibx .to«> auf 200 - 
40 zunachst mit rein- Inertgas ^^eln aufgeheizt, anschlie- 
40 0°C (bevorzugt 250 - 350°C) u * ter ge wunschten Endtempe- 

6e nd wird auf Luft umgestellt und ^* ™ T J . 20> vorZ ugsweise 
ra tur aufgeheizt Bex der j^SSS^SS auf Xnertgas umge- 
5 . 15 stunden gehalten, ansenxxeo 
45 stellt und abgekuhlt. 
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reT^rrroo'-ir. — — — «• 

und 750°C aktiviert wurde. 

Ethylencopolymerisaten mit emer °" B esonders bevor- 

10 halb diese Ethylencopclyn.er.sate zwiachen 0 ,935 
ZU gt sind Ethylencopolymerxsate mxt ^ ^ 
und 0.940. Der b-o-a-^^^^^ liegt zwis chen 
reich fur Ethylencopolymere dieses u 



110 und 113°C. 



und hierbei wiederum besonders vo gegebenen comonomeren- 

Aktivierungstemperatur erlaubt Herstellung von Produkten 

anteil und damit gegebener (MFI) ^ Sc hmelzf luBra- 

20 Bit unterschiedlichen ^^^^"en haben sich besonders 

ten (MFR) . Fur die f/ff^ t erwie sen, die eine Schmelz- 

solche Copoly.er.sa e a - - ^ _ ^ ^ (gemegsen nach 

fluBrate von 8 bis it>, vtu.* « 

ISO 1133; 21.6/190OC) aufweisen. 

25 >,««T- B tallten Ethylencopolymerisate, ins- 

Die erfindungsgemaB *erg e stellten y bevorzugte n Merkma- 

besondere diejemgen mit den hxer * der Herste iiung 

len, eignen sich hervorragend zur ^ in be *annter 

von Folien. Die Hersteiiung ahren. Besonders 

30 weise erfolgen. insbesond ^^^^Sisate far Blasfilm- 
geeianet sind die e f ^f^^^^ei mit groBer Abzugs- 
techniken. Die Copolymere lassen sich Durch 

gleichen MFI's mdglich ist. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung: 



40 

Beispiele: 



Beispiel 1 

45 Hersteiiung eines getragerten ^^^^ ^ B ET-0berfla- 
Als Trager wurde ein granularer Sx0 2 Trager m verwendet . 
che von 320 und einem Porenvolumen von 1.75 ml/g 
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. ~« Pa Grace unter der 

, t 141 1 einer Losung von Cr(N0 3 ) 3 9H 2 0 
100 kg des Triers wurden mit 141 das Lo . 

b el n au£,eheizt. ">" hl1 ^** ™f 100 o c aufgeheizt. Mi aex B4- 
Setoff "*> 

15 

Beispiel 2 

Gasphasenpolymerisation 

•««n wirbelschichtreaktor von 0,5 m 
20 D ie Polarisation wurde » ^ ^ eratur betrug U0 4 - 
Durchmesser durchgef uhrt . Die Re Reaktorgas hatte fol- 

112.50C, der Drue* i» Heaktor 23 * i ^ ^ % 

g ende zusanuaensetzung: 56 Vol. f # Ms Kata i yS ator 

2 Vol.-% Hexan und 41,77 vol. * 
25 L«f der Katalysator gemaB Beaspxel 1. 

Beispiel 3 



30 



Herstellung der Folien 

35 eingesetzten Polymerisate: 

Eigenschaften der Copolymere 



0,934 



MFI 


MFR 


"0,15 


12 , 5 


0,17 


19 


0,15 


14,5 J 



" ' ~— e i ner Folienblasmas chine der 

45 Die Folienherstellung «* ol « te folgende n Einstellungen: Dusen- 
Fa . Windm611er und H61scher ^^ assentempe ratur 22 5 o C . 

durchmesser 100 mm, Dusenspalt 1.2 mm. 



WO 99/29736 




W07638 



Massedruck 390 bar, Aufblasverhaitnis 1:4, Halslange 900 mm, Fo- 
liendicke 20 |im. Der Polymerisatdurchsatz betrug 50 kg/Stunde. 

Das erf indungsgemaBe Polymerisat zeigte unter den gewahlten Bias 
5 filmbedingungen im Gegensatz zu den mark tub lichen Vergleichspro- 
dukten keinerlei Abrisse. Es liefi sich mit h6heren Abzugsge- 
schwindigkeiten verarbeiten. Dabei konnten Folien geringerer 
Dicke erhalten werden. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse 
der Folienherstellung: 
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Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverf ahren zur Herstel- 
5 lung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymer isaten einer 

Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm*, bei welchem man Ethylen 
oder Gemische aus Ethylen und C 3 - bis C 8 -a-Monoolef inen in der 
Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei 
Drucken von 1 bis 100 bar und Temperaturen von 30 bis 125°C 

10 in der Gasphase in einem durchmischten Schuttgutbett aus 

kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines getragerten 
Chromkatalysators (co) polymerisiert, die hierbei entstehende 
Polymerisationswarme durch Kuhlung des im Kreis gefuhrten 
Reaktorgases abfuhrt und das resultierende (Co) Polymerisat 

15 aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust, dadurch 

gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines (Co) Polymeri- 
sats einer vorgewahlten Dichte d die (Co) Polymerisation bei 
einer Tempera tur durchfuhrt, welche in einem Bereich liegt, 
der von einer oberen Umhullenden der Gleichung I 

20 

6d' 

T H = 171 + (1> 

0,84 - d' 

25 und einer unteren Umhullenden der Gleichung II 

7,3d' 

T N = 173 + (ID * 

0,837 - d' 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



30 



T H hochste Reaktionstemperatur in °C; 
T N niedrigste Reaktionstemperatur in °C; 
35 d' Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Co) Polymeri- 

sats; 

begrenzt wird. 

40 2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
untere Umhullende der Temperatur/Dichte-Funktion durch die 
Gleichung II' 



45 



WO 99/29736 PC^^/07638 

14 

7,3d' 

T N = 175 + (II') 

0,837 - d' 

5 gegeben ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man einen getragerten Chromkatalysator einsetzt, der bei 
einer Tempera tur zwischen 600 und 800°C aktiviert wurde. 

10 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man einen getragerten Chromkatalysator mit einem 
mittleren Porenvolumen von 1,0 bis 3,0 ml/g einsetzt • 

15 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Ethylen mit 1-Hexen copolymerisiert . 

6. Ethylenhomo- und copolymerisate, erhaltlich nach einem Ver- 
fahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5. 

20 

7. Ethylencopolymerisate nach Anspruch 6 mit einer Dichte von 
0,930 bis 0,945, 

8. Ethylencopolymerisate nach den Anspruchen 6 Oder 7 mit einer 
25 Schmelzf luBrate MFR von 8 bis 16, gemessen nach ISO 1133. 

9 . Verwendung von Ethylencopolymerisaten gemafi den Anspriichen 6 
bis 8 zur Herstellung von Folien. 

30 10. Folien, hergestellt unter Verwendung von Ethylencopoly- 
merisaten gemaB Anspruch 9. 
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